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Mit den aus a-Aminosaureestern und Chlordiphenylphosphin erhaltenen, optisch aktiven Titel- 
liganden werden eine Reihe von Metallkomplexen von Palladium(II), Platin(II), Rhodium(1) 
sowie von Chrom-, Molybdan'-, Wolfram- und Mangancarbonylen und deren spektroskopische 
Daten beschrieben. Die P - N-Bindung in den freien Liganden laljt sich mit HCl spalten, Bis(di- 
pheny1phosphino)glycin-methylester an der CH,-Gruppe monoalkylieren. 

Metal Complexes with N,N-Bis(diphenylphosphin0)-a-amino Acid Esters 

A series of metal complexes of palladium(II), platinum(II), rhodium(1) and carbonyl complexes of 
chromium, molybdenum, tungsten and manganese with the optically active title ligands (obtained 
from a-amino acids and chlorodiphenylphosphine) is described. The P - N-bond of the free ligands 
is cleaved by HCI; bis(dipheny1phosphino)glycine methylester can be monoalkylated at the CH2 
group. 

Ubergangsmetallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden 2, sowie Verbindungen 
mit optisch aktiven Liganden als Katalysatoren fur asymmetrische Synthesen 3, sind in 
der letzten Zeit Gegenstand zahlreicher Arbeiten. Unser Interesse gilt der Modifizierung 
von optisch aktiven Naturstoffen 4, (a-Aminosauren, Peptide, Zucker, Terpene, Alkaloide), 
z. B. durch Einfiuhrung von Phosphingruppen, wodurch ,,starkere" Liganden erhalten 
werden. Solche leicht zuganglichen optisch aktiven Phosphine konnen z. B. auch fur die 
Trennung von enantiomeren Metallkomplexen ') in Betracht gezogen werden. Im folgen- 
den berichten wir uber die Darstellung von Aminophosphinen aus L-a-Aminosaureestern 
und uber eine Reihe von Metallkomplexen rnit diesen neuen Liganden 'I. Komplexe rnit 
den Bis(phosphin0)aminen (Ph2P)2NR (R = Alkyl) von Palladium(II), Nickel(I1) und 
von Molybdancarbonylen wurden von Payne et al. ') beschrieben. Unseres Wissens 

12. Mitteilung iiber Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden. Friihere Mitteilungen 
von W Beck und Mitarbb.: Z .  Naturforsch., Teil B 27, 1140 (1972); 31, 832 (1976); Chem. Ber. 
106, 1781 (1973); 107, 3476 (1974); 109, 965, 970 (1976); J. Organomet. Chem. 112, 361 (1976); 
Lit. 6 ) ;  127, C 40 (1977); Inorg. Chim. Acta 20, L 11 (1976); J. Organomet. Chem. 133, 307 (1977). 
G. L .  Eichhorn (Ed.), Inorganic Biochemistry, Elsevier, Amsterdam 1973. 

3, H .  B. Kagan, Pure Appl. Chem. 43, 401 (1975). 
4, P .  W Lednor, W Beck und G. Thiel, Inorg. Chim. Acta 20, L 11 (1976). 
') H. Brunner, Top. Curr. Chem. 56, 67 (1975). 

Vorlaufige Veroffentlichung: P.  W Lednor, W Beck und H .  G. Fick, J. Organomet. Chem. 113, 
C 19 (1976). 

7, D. S .  Payne und A. P.  Walker, J. Chem. SOC. C 1966, 498; G. Ewart, A. P .  Lane, J .  McKechnie 
und D. S .  Payne, J. Chem. SOC. 1964, 1543. 

8 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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b 
C I  NH3CHRCOzMe + 2 PPhzCl  - ,N-CHRCOfle c 

d 

+ NEi3, CHCI, PhzP\ 
- "Et,H]CI p h z p  

findet sich in der Literatur bisher nur ein Beispiel eines Aminophosphins mit einem 
a-Aminosaurerest (Me(RO)PNHCH,CO,Me; R = Zuckerrest) '). 

Darstellung von N,N-Bis(diphenylphosphin0)-a-aminosaureestern 
Die Umsetzung von Chlordiphenylphosphin rnit a-Aminosaure-methylester-hydro- 

chloriden in Gegenwart von Triethylamin liefert mit 50 - 70% Ausbeute die zweizahnigen 
Aminophosphine 1 als farblose, gegen Luft und Feuchtigkeit stabile Kristalle. 

Me (L) 
CHzPh ( L )  

iPr ( L )  

&--- 
e I CHzCHzSMe (DL) 

Metallkomplexe mit Diphenylphosphino-a-aminosaureestern 
a) Aus den freien Liganden 

Planare Komplexe von Palladium(II), Platin(I1) und Rhodium(1) werden durch Sub- 
stitution von leicht austretenden Liganden oder durch Halogenbriickenspaltung erhalten: 

Phz 
+ 1  P 

C1zM(PhCN)z - ClZM( =N-CHRCOzMe 
P 
Phz 

CHCI,, 20°C 

2) NaBPha ,I. r I 
[Rh(COD)Cl]z - MeOzCCHR 

MeOH, 30°C 
-N: ;Rh: ;N-CHRCONe BPh; 30 H 

P P  Ph?  Ph?  1 b l i P r  

I I 

oc tadien J 

I Ph2 4 R  = iPr 

5 R = M e  

8, E .  E .  Nifant'ev, S .  M .  Markov, A. P .  Tuseev und A. F .  Vasil'ev, Sintez Prirodn. Soedin., ikh 
Analogov i Fragmentov, Akad. Nauk SSSR., Otd. Obshch. i. Tekhn. Khim. 1965, 42 [Chem. 
Abstr. 65, 10651 (1966)l. 
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6a 
PhZ b 
P 

(n-Norbornadien)M(CO)+ - (OC)&: lN-CHRCOzMe ‘ 
CHzCI2, 20°C P d 

+ I  

Phz 

f 

Zu 2 - 5 analoge Komplexe mit phosphinhaltigen Liganden sind bekannt 9- 12) .  Die 
Umsetzung von 1 d mit [Rh(CO),CI], fiihrt wie mit dem 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan 

I M  R 
C r  H 
Mo H 
M o  iPr 
M o  CHzCHzSCH3 

e W H  
W Me 

+ l a  
(n-Cycloheptatrien)Mo(CO)3 

CHzCI2, 20°C 

’’ F .  R .  Hartley, The Chemistry of Platinum and Palladium, Applied Science Publishers, London 
1973. 

l o )  R .  R .  Schrock und J .  S .  Osborn, J. Am. Chem. SOC. 93, 2397 (1971). 
‘ I )  A .  R .  Sanger, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1975, 893. 

J .  7: Mague und J .  P. Mitchener, Inorg. Chem. 8, 119 (1969). 
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zum monomeren cis-Komplex 4, wiihrend rnit anderen Bis(dipheny1phosphino)alkanen 
Ph2P- [CH,], - PPhz (n = 1, 3,4) dimere Komplexe erhalten wurden ' I ) .  Die Reaktion 
von [Rh(CO),CI], mit 1 b liefert den ionischen Komplex 5 ;  analog verlauft die Umsetzung 
mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethylen "). 

Ebenso sind Carbonylkomplexe von Chrom, Molybdiin und Wolfram(O), Mangan(1) 
und Molybdln(I1) zuganglich. 

11 ist chiral. Komplexe dieses Typs mit optisch aktiven Phosphinoaminosaureestern 
sollen noch naher untersucht werden. 

Die Drehwerte der optisch aktiven Aminophosphine und von deren Metallkomplexen 
sind in Tab. 5 aufgefuhrt. 

b) Aus koordiniertern Chlordiphenylphosphin 

Die Komplexe 2a und c bilden sich auch, jedoch in geringerer Ausbeute, aus den Chlor- 
diphenylphosphin-Komplexen 4, : 

+ CIi NHJCH2C02Mc 

trans- ClzPd(PhZPNHCH2CO&T e )  

12 

cr\-MClz(PPhzCl)z 

Nach dieser Methode wurde unter Verwendung von zwei Aquivalenten Clycin-methyl- 
ester-hydrochlorid die Palladiumverbindung 12 mit zwei einzahnigen Aminophosphino- 
liganden erhalten. 

Reaktionen von la  

a) Mit HC1 erfolgt in Benzol oder Methanol rasch und quantitativ Spaltung der P-N- 
Bindung unter Riickbildung des Clycin-methylester-hydrochlorids. Dagegen lBl3t sich 
am koordinierten 1 a des Komplexes 6 e  mit HCI die P - N-Bindung nicht offnen. 

b) Die Umsetzung von 1 a rnit Kalium-tert-butylat in THF und Alkylierung mit Benzyl- 
bromid fuhrt uber das a-Aminocarbanion zum Derivat des Phenylalanins (Racemat von 
1 c). 

Bemerkenswert ist, dal3 wie mit N-[Bis(alkylthio)methylen]-a-aminosaureestern 13) 
ausschlieBlich Monoalkylierung erfolgt. Die leichte Alkylierung laBt sich auf die durch 
Konjugation mit der (Ph,P),N-Cruppierung erhohte Stabilitiit des Carbanions zuruck- 
fuhren. 

1 3 )  D. Hoppe, Angew. Chem. 87,450 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14,426 (1975) 
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Damit eroffnet sich ein neuer allgemeiner Weg zum Aufbau hoherer a-Aminosauren aus 
1 a unter Verwendung der Diphenylphosphinreste als Aminoschutzgruppe, die sich mit 
HCl leicht abspalten 1aBt. 

Versuche zur Alkylierung von koordiniertem l a  in den Verbindungen 2c und 6a  
fuhrten zur teilweisen Zersetzung der Komplexe; eine Alkylierung konnte nicht festgestellt 
werden. 

Versuche zur katalytischen Hydrierung mit 4 

4 katalysiert die Hydrierung von 1-Hexen und die Hydroformylierung von Cyclohexen 
und a-Methylstyrol (Bedingungen s. exp. Teil). Versuche zur asymmetrischen Hydrierung 
von a-Acetamidozimtsaure mit dem optisch aktiven 4 als Katalysator waren nicht erfolg- 
reich * I .  

IK-, ‘H- und 31P-NMR-Daten 
Die IR-Spektren (Tab. 1) der Komplexe 6 zeigen die fur cis-M(CO)4Lz (Punktgruppe Czc,) 

zu erwartenden vier vCO-Banden (2A, + B, + Bz). Bei 6 a  und 6 e  fallen die BI-  und B,-Schwin- 

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen (cm ~ I )  

Verb. VCEO vCO-Esterd’ vP-Nd) vM-Cld’ 

l a  
b 

d 
e 

2a 
b 

d 
3a 

b 
4 
5 
6 a  

b 

d 
e 
f 

7 b  
8 
9 

10 
11 
12 

C 

C 

C 

2015b) 
2070 1992b) 
2013 (A:) 1931 (A:) 
2026 1936 
2024 1938 
2024 1938 
2022 1929 
2022 1930 
2073 (A,) 1987 (B,) 
2073 1982 
1980 1877 
2033 1972 

1868 
vNH 3320 

(B,) 1907 (BJa) 
1918 1914”’ 
1910 1902”’ 
1912 1908 sh”) 

1908“’ 
1907 1902 sh”) 
1948 (E) 1933 (A,)”’ 
1943 d ,  

1843 a) 

1919‘’ 

1742, 1748 
1736, 1741 
1744, 1753 sh 
1729 
1739 
1743, 1755 sh 
1740, 1752 
1745, 1756 sh 
1740, 1750 sh 
1735, 1155 
1735, 1745 sh 
1733, 1740 sh 
1735, 1765 
1739, 1755 sh 
1758, 1764 sh 
1728, 1743 
1738 
1736, 1755 sh 
1735, 1753 sh 
1758, 1737 sh 
1757, 1738 sh 
1732, 1756 
1742, 1755 sh 
1745, 1735 sh 
1745 

829 
836 
836 
833 
809 
810 298,282 
767 302,285 
807 308,290 
764 308,287 
803 
760 
762 298 
758 315,285 
800 
812 
756 
754 
800 
743 
799 
794 
790 
812 
800 
843 355 

~~~ 

a) In Cyclohexan. 
b, In Methylenchlorid 
‘) In Chloroform. 
d l  In KBr. 

*) Herrn Prof. Dr. H .  Brunner, Universitat Regensburg, danken wir fur die Ausfuhrung dieses 
Versuchs. 

41* 
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gungen zusammen. Die Lage der vCO-Banden der Komplexe 6 unterscheidet sich nur wenig von 
denen in Tetracarbonylverbindungen mit anderen Bisphosphinoliganden, wie (Ph,P),NR (R = 

Alykl) oder Ph,P - [CH,], - PPh2 'I. Den hier untersuchten Aminophosphinen kommt ein 
ahnliches cs-Donor/~-Akzeptorverm6gen wie Diphenylalkylphosphinen zu. 

Nach dem IR-Spektrum fuhrt die Umsetzung von W(CO),(THF) mit 1 a meist zu einem Gemisch 
der Verbindungen 7 b  und 8 (siehe auch Analysendaten und ' H-NMR-Spektren). 

Die drei vCO-Absorptionen von etwa gleicher Intensitat weisen die Verbindung 10 als cis- 
Tricarbonylkomplex aus 14). 

Weitere charakteristische IR-Banden sind die VC = O(Ester)-, vPN-, vNH- und vMetall-CI- 
Absorptionen. Die vPN-Banden der Aminophosphine rucken durch Koordination nach kleineren 
Wellenzahlen. Dies wurde auch von Payne ') beobachtet und steht mit einer Metall-Ruckbindung 
in antibindende x-PN-Orbitale in Einklang. Erwartungsgemalj treten fur die cis-Komplexe 2 a  - d  
zwei vMC1-Banden auf. 
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten 

Kopplungskonst. 
(Hz) 

Multiplizitat Struktur- Chem. 
element Verschiebung"' Verbindung 

l a  

b 

C 

d 

e 

2 b  

d 

3a 

b 

~~ 

1 4 )  Vgl. R .  J .  Angelici, F .  Basolo und A .  J .  Poe, J. Am. Chem. SOC. 85, 2215 (1963). 

CsH5 
CH, 
OCH, 

NCH 
OCH, 
CCH, 

NCH 
CCH, 
OCH, 

NCH 

OCH, 
Me,CH 
CCH, 
CCH; 

OCH, 
SCH, 

OCH, 
CCH, 
CCH; 

OCH, 
CCH, 
CCH; 

NCH, 
OCH, 
C6H5 
OCH, 
CCH, 
CCHI, 

C6H5 

C6HS 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

2.10 
5.91 
6.70 
2.76 
5.11 
6.58 
8.6 
2.12 
5.15 
6.59 
6.85 
2.12 
6.15 

6.10 
7.43 
9.01 
9.21 
2.61 
6.58 
8.12 

1.14; 2.49 
6.11 
9.63 

10.40 
1.65; 2.45 

6.15 
9.63 

10.42 
2.1 
6.52 
6.92 
2.7 
6.92 
9.15 

10.63 

S 
t 
S 

S 
m 

d 

m 
d 

d 
d von t 

S 

S 

S 

S 
m 
d 
d 
S 
S 
S 

m 

d 
d 
m 

d 
d 
m breit 
t 
S 

m breit 

d 
d 

S 

S 

S 

JPNCH = 11 

JHCCH = 1 

JHCCH = 8 

JHCCH = 6.5 
JPNm = 11 

JHCCH = 7 
JHCCH = 

JHCcH = 6.5 
JHCcH = 6.5 

JHCCH = 6 
.JHCCH = 6 

JPNCH = 6 

JHCCH = 6.5 
JHccH = 6.5 
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Tab. 2 (For tse t zung)  

Verbindung Struktur- 
element 

Chem. 
Verschiebunga) MultiplizitPt Kopplungskonst. 

(Hz) 

4 C6H5 
OCH, 

CCH; 

NCH 

CCH, 

5 CsH5 

OCH, 
CCH , 

6a C6H5 
NCH, 
OCH, 

b CsH5 
NCHz 
OCH, 

C CsH5 
NCH 

OCH, 

CCH; 

OCH, 
SCH, 

e CsH5 
NCH, 
OCH, 

OCH, 
CCH, 

NCH, 

OCH, 

NCH, 
OCH, 

NCH, 
OCH3 

CCH 3 

d C6H5 

f CsH5 

7b CBHs 

8 CsH5 

10 C6H5 

OCH, 
NCH, 

NH 
OCH, 
NCH, 

12 CsH5 

1.68; 2.58 
6.78 
9.61 

10.38 
2.61 
6.08 
7.18 
9.11 
2.53 
6.33 
6.82 
2.58 
6.32 
6.9 
2.67 
6.37 

6.7 
9.75 

10.22 
2.57 
6.83 
8.4 
2.58 
6.43 
6.9 
2.5 
7.05 
8.95 
2.75 
5.7 

6.97 
2.75 
5.25 
6.57 
2.62 
6.17 
6.78 
2.46 
5.48 
6.6 
6.93 
2.5 
5.42 
6.50 
6.70 

m 

d 
d 

m 

d 
S 
t 
S 

S 
t 
S 

m 
d von t 

S 

S 

S 

S 
d 
d 
S 
S 
S 

S 
t 
S 

m 

d 
m breit 
d von d 

S 

S 

m breit 
t 
S 

S 
t 
S 

m breit 
d 

m 
m 
breit 

m 

S 

S 

JHCCH = 6.5 
JHCCH = 6.5 

JHCCH = 7 

JpNCH = 10.5 

J P N C H  = 10 

JHCCH = 5 
J P N C H  = l 3  

JHCCH = 6.5 
JHCCH = 6.5 

JPNCH = 10 

JHCCH = 7 

J P N C H  = 9 
J P W C H  = 1 

JPNCH = 16 

JPNCH = lo  

JPMoCH = 2.3 

d l  Losungsmittel CDCI, ; z-Werte, relativ zum internen TMS-Standard. 

Die ' H - N M R - S p e k t r e n  (Tab. 2) der Glycinderivate 1 a, 3a, 6a,b,e, 8 und 10 zeigen die Kopplung 
der Methylenprotonen mit zwei aquivalenten Phosphoratomen. Bei den Komplexen 3a, 6a, b,e 
wird im Vergleich zum freien Liganden 1 a eine geringere, in 8 eine groDere JpNcH-Kopplung gefun- 
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den. Die beiden Methylgruppen des Isopropylrestes In Id und in den Komplexen 2b,d, 3b, 4 und 
6c sind diastereotop; die dadurch resultierende Aufspaltung der Methylprotonen vergrooert sich 
nach Komplexbildung von Id um das 3-6fache. 

Auffallig ist, daB bei nahezu allen Komplexen (mit Ausnahme von 7b und 8) die Phenylprotonen- 
signale nach tieferem Feld, die aliphatischen CH-Signale nach hoherem Feld verschoben werden. 
Diese vergroBerte Abschirmung der aliphatischen Protonen, entsprechend einer erhohten Elektro- 
nendichte im komplex gebundenen Liganden, steht im Einklang mit dem Befund, daR sich ko- 
ordiniertes 1 a nicht alkylieren 1aBt. 

In 1 1  bewirkt der EinfluB des Cyciopentadienyls eine groBe Abschirmung der Methylenprotonen 
und damit eine uberdurchschnittliche Verschiebung der CH,-Signale nach hohem Feld. Da die 
Methylenprotonen diastereotop und die beiden Phosphoratome nicht aquivalent sind, resultiert 
ein kompliziertes Multiplett. Die Beobachtung, dalj die Cyclopentadienylprotonen nur mit einem 
Phosphoratom koppeln (nur 1 Dublett), IaBt auf eine verzerrt tetragonal pyramidale Struktur 
von 11 schlieBen 15). 

Tab. 3. 31P-NMR-Daten 

Chem. Kopplungs- Chem. Kopplungs- 
Verb. Verschiebung") konstanten b, Verb. Verschiebunga) konstanten b, 

(W (Hz) 

l a  66.1 6e 11.3 
b 55.5 7b 93.6, Jpp. = 53 

53.4 
C 56.5 8 70 
d 56.9 9 90.4, 

49 
e 57.2 10 102.5 

103.3 
zc  21.1 J , , ,  = 3350 1 1  128.2, J p p ,  = 118 

Losungsmittel CH,CI,; 8-Werte mit H,PO, als externem Standard 
h, ' H rauschentkoppelt. 

Die 3'P-NMR-Spektren (Tab. 3) der Verbindungen l a - e ,  6e, 8 und 10 mit zwei lquivalenten 
Phosphoratomen weisen wie erwartet nur ein 31P-Signal auf. Im Komplex 2c fuhrt die Kopplung 
mit 195Pt zu drei P-Signalen. Die grolje 195Pt-3'P-Kopplungskonstante von 3350 Hz weist 2c 
als cis-Komplex aus16'. Die Nichtaquivalenz der beiden Phosphoratome in 7b und 11 fuhrt zum 
Auftreten zweier Dubletts. Die beiden Singuletts im Spektrum von Komplex 9 zeigen, daB t a  
in dieser Verbindung sowohl als Chelat- wie als Briickenligand auftritt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschafi und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fur 
die Forderung unserer Arbeiten, der Fa. I .  C .  I . ,  Millbunk, London, fur ein Stipendium an P. W. L. 
zu groljem Dank verbunden. Der Fa. Diamalt, Munchen, danken wir fur die Uberlassung von Chemi- 
kalien. 

''I Vgl. 7: A .  George und C. D. Turnipseed, Inorg. Chem. 12, 394 (1973). 
l6] G .  G .  Mather,  A.  Pidcock und G .  J .  N .  Rapsey, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1973, 2095. 
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Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden in Stickstoffatmosphare unter AusschluR von Feuchtigkeit in Schlenk- 

rohren ausgefuhrt. Die frisch destillierten Losungsmittel waren getrocknet und rnit Stickstoff 
gesattigt. 

Die a-Aminosaure-methylester-hydrochloride wurden aus den entsprechenden Aminosauren 
dargestellt ”). Zur Darstellung der N,N-Bis(diphenylphosphino)-a-aminosaure-methylester ver- 
wendete man frisch unter Stickstoff destilliertes Triethylamin und Chlordiphenylphosphin. Die 
N,-Atmosph%re ist in diesem Fall nur bis zur Abtrennung des Triethylamin-hydrochlorids not- 
wendig. 

Die Tetracarbonylnorbornadienkomplexe von Chrom, Molybdan und Wolfram wurden zu- 
nachst nach bekannten Methoden spater einfacher durch Bestrahlen der Hexacarbonyle rnit 
einem vierfachen UberschuR von 2,5-Norbornadien in T H F  und nach Abziehen des uberschussigen 
Liganden i. Hochvak. durch Heraussublimieren aus dem Ruckstand gewonnen. 

cis-MC1,(PhzPCl)z (M = Pd,Pt)4), (x-C,H,)MO(CO)~ 19) ,  Mn(CO),BrZ0), (x-C,H,)MO(CO)~CI~ ’) 

und [Rh(COD)Cl], ”) wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Die photochemischen Reak- 
tionen wurden rnit einem Hg-Hochdruckbrenner (Hanau T Q  150) im Quarztauchrohr rnit Wasser- 
kiihlung durchgefuhrt. Abgespaltenes Kohlenmonoxid wurde in einer pneumatischen Wanne 
aufgefangen. IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer Mod. 325; ‘H- bzw. ‘P-NMR-Spektren: 
Varian A-60- und HA 100-Gerat; optische Drehwerte: Polarimeter der Fa. Zeiss. 

N,N-Bis(diphenylph0sphino)glycin-methylester (1 a): 3.75 g (30 mmol) Glycin-methylester-hydro- 
chlorid in 100 ml Chloroform werden rnit 12.6 ml(90 mmol) Triethylamin versetzt. Unter kraftigem 
Ruhren werden dann langsam 10.8 ml(60 mmol) Chlordiphenylphosphin zugetropft. Nach einem 
Tag Ruhren bei Raumtemp. wird die jetzt gelbe Losung bis zur Trockne eingeengt und zur Ab- 
trennung des Triethylamin-hydrochlorids rnit 150 ml Wasser 30 min stark geruhrt. Die Losung 
wird dekantiert und der verbleibende olige Ruckstand in 200 ml Ethanol bis zur Kristallisation 
geruhrt. Farblose Kristalle, die rnit 50 ml Ethanol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet werden. 
Ausb. 70%. 

N,N-Bis(diphenylphosphino~-~-alanin-methylester (1 b): Zur Suspension von 4.17 g (30 mmol) 
L-Alanin-methylester-hydrochlorid in 100 ml Toluol werden zunachst 12.6 ml (90 mmol) Tri- 
ethylamin, nach 6 min starkem Ruhren langsam 10.8 ml (60 mmol) Chlordiphenylphosphin zu- 
getropft. Nach 1 d Ruhren bei Raumtemp. wird die entstandene gelbe Suspension abgefrittet und 
der Riickstand (Triethylamin-hydrochlorid) rnit 50 ml Toluol ausgewaschen. Das Filtrat wird i. 
Hochvak. bis zur Trockne eingeengt, das gebildete braune 81 in 100 ml Ether aufgenommen und 
vom verbleibenden braunen Niederschlag abgefrittet. Nach Abziehen des Ethers wird der olige 
Ruckstand in 150 ml Methanol bis zur Kristallisation stark geruhrt. Die farblosen Kristalle werden 
mit Methanol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 60%. 

N,N-Bis(diphenylphosphino~-~-phenylalanin-methylester( 1 c):Darstellung analog 1 b; Reaktions- 
dauer 3 Wochen, Ausb. 52%. 

N,N-Bis(diphenylphosphino~-~-ua~in-methylester (1 d):  Zur Losung von 5.16 g (30 mmol) 
L-Valin-methylester-hydrochlorid in 150 ml Chloroform werden 12.6 ml (90 mmol) Triethylamin 

”’ Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. 15, Georg Thieme, Stuttgart 
1974. 

’*) M. A .  Bennett, L. Pratt und G. Wlkinson, J. Chem. SOC. 1961,2037; R .  B. King und A .  Franzayliu, 
Inorg. Chem. 5, 1837 (1966). 

19) E .  W Abel, M .  A .  Bennett, R. Burton und G. Wilkinson, J .  Chem. SOC. 1958, 4559. 
R. Colton und M .  J .  McCormik, Aust. J. Chem. 29, 1657 (1976). 

*’) 7: S .  Piper und G. Wilkinson, J. Inorg. Nucl. Chem. 3, 104 (1956). 
”) J .  Chatt und L. M .  Venanzi, J. Chem. SOC. 1957, 4735. 
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gegeben; nach 10 min Riihren laBt man 10.8 ml (60 mmol) Chlordiphenylphosphin langsam zu- 
tropfen. Nach 1 d Riihren bei Raumtemp. wird die entstandene gelbe Losung zur Trockne ein- 
geengt, der olige Riickstand 30 min rnit 150 ml Wasser stark geriihrt. Nach Abtrennen der wiiI3r. 
Triethylamin-hydrochlorid-Losung wird das verbleibende 01 mit 300 ml Ether versetzt und bis 
zur Kristallisation geriihrt. Die farblosen Kristalle werden aus heiBem Aceton umkristallisiert. 

N,N-Bis(diphenylphosphino)-~~-mefhionin-methylesfer (1 e): 6.0 g (30 mmol) DL-Methionin- 
methylester-hydrochlorid werden in 150 ml Toluol sehr fein suspendiert, dann werden nachein- 
ander 12.6 ml (90 mmol) Triethylamin und 10.8 ml (60 mmol) Chlordiphenylphosphin zugegeben. 
Nach 1 d Riihren bei Raumtemp. wird die gelbe Suspension abgefrittet und mit 50ml Toluol 
gewaschen. Nach Abziehen des Losungsmittels wird das verbleibende gelbbraune 0 1  in 20 ml 
Methanol aufgenommen, bis zum Gefrierpunkt abgekiihlt und der angefallene farblose Nieder- 
schlag beim Auftauen kalt abgefrittet und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 51 %. 

Ausb. 55%. 

[N,N-Bis(diphenylphosphino)glycin-methylester-P,P]dichloropalladium( ! I )  (Za) 

a) 0.26 g (0.68 mmol) CI,Pd(PhCN), und 0.35 g (0.77 mmol) 1 a werden zusammen in 20 ml 
Aceton 2 h riickfluBgekocht. Nach Abkiihlung der Losung wird der ausgefallene blaRgelbe Nieder- 
schlag abfiltriert, mit Ether gewaschen und getrocknet. Ausb. 81 YO. 

b) Zur Losung von 0.48 g (0.78 mmol) cis-(Ph,PCI),PdCI, in 20 ml alkoholfreiem Chloroform 
wird die Losung von 0.98 g (0.78 mmol) Glycin-methylester-hydrochlorid und 0.32 ml (2.3 mmol) 
Triethylamin in 10 ml Chloroform gegeben. Die Losung wird 1 d bei Raumtemp. geriihrt, dann 
bis zur Trockne eingeengt und der Riickstand rnit Ethanol und Ether ausgewaschen. Zweimaliges 
Umkristallisieren aus Chloroform/Ether ergibt blaBgelbe Kristalle. Ausb. 30%. Analyse: gef. 
C 50.67 H 4.09 N 2.17. 
[N, N-Bisldiphenylphosphino) -r.-~alin-methylrster-PP’/dichloropulladium (11) (2 b): 0.19 g 

(0.5 mmol) CI,Pd(PhCN), und 0.26 g (0.5 mmol) I d  werden in 20 ml Aceton 2 h unter RiickfluB 
gekocht., Die heiBe Losung wird filtriert, der gelbliche Ruckstand mit Ether gewaschen und 
getrocknet. Ausb. 59%. 

[N,N-Bis(diphenq.lphosphino)glyciii-methylester-P,P ]dichloroplatin(ll) (2c) 
a)  0.24 g (0.5 mmol) CI,Pt(PhCN), werden in 20 ml Benzol suspendiert. Nach Zugabe von 0.23 g 

(0.5 mmol) l a  wird die Mischung 1 d bei Raurntemp. geriihrt. Der Riickstand wird abfiltriert, rnit 
Benzol und Ether gewaschen. Urnkristallisieren aus Chloroform/Ether ergibt kine farblose Kri- 
stalk. Ausb. 75%. 

b) Zur Losung von 0.62 g (0.88 mmol) cis-(Ph,PCl)2PtC12 in 40 ml alkoholfreiem Chloroform 
werden nacheinander 1.1 g (0.88 rnmol) Glycin-methylester-hydrochlorid und 0.37 ml (2.64 mrnol) 
Triethylamin gegeben. Nach 1 d Riihren wird die Losung bis zur Trockne eingeengt, der Riickstand 
mit Ethanol geriihrt. Das unlosliche farblose Pulver wird abfiltriert, rnit Ether gewaschen und 
getrocknet. Ausb. 16%. Analyse: gef. C 45.35 H 3.56 N 2.36. 

/N,N-Bis(diphenylphosphiiio)-L-ualin-methylesrer-P,Pjdichloroplatin(ll) (Zd): Zu 0.47 g 
(1 rnmol) CI,Pt(PhCN), in 20 ml Chloroform wird eine Losung von 0.5 g ( 1  mmol) 1 d in 10 ml 
Chloroform gegeben und 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von 50 ml Ether fillt ein 
farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert und aus Chloroform/Ether umkristallisiert wird. Ausb. 

Bis[N,N-bis(diphenylphosphino)glycin-methylest~r-P,P]rhodiu~n(l)-te~raphenylborat (3a): Zur 
Suspension von 0.25 g (0.5 mmol) [(COD)RhCI], in 30 ml warmem Methanol werden unter 
Riihren 0.9 g (2 mmol) 1 a gegeben. Es resultiert eine klare orangefarbene Losung, zu der langsam 
0.5 g (1.5 mmol) NaBPh, (gelost in 10 ml Methanol) getropft werden. Der anfallende gelbe Nieder- 
schlag wird noch 5 rnin geriihrt, dann abfiltriert, rnit Methanol, Benzol und Ether gewaschen und 
aus Chloroform/Methanol/Ether umkristallisiert. Ausb. 67%. 

72%. 



Tab. 4. Analytische Daten der dargestellten Verbindungen 

Summenformel Molmasse Analyse 
C H N  

Schmp 
("C) 

la 

b 

C 

d 

e 

2a 

b 

C 

d 

3a 

b 

4 

5 

6 a  

b 

C 

d 

e 

f 

7 b  

8 

9 

10 

I1  

12 

457.5 
455"' 
473.5 

547.6 

499.6 
501 a' 

531.6 

634 
730"' 
678 
849 a) 

723.6 
769"' 
765.6 

1337 
1625 
1421.1 

665 
624 .'' 

1275.7 

621.4 
618") 
665.4 
684"' 
107.5 
732a) 
139.7 

753.4 
152"' 
767.4 

78 1.4 
744"' 

1105.3 
930"' 

1732.3 
1760 b, 
676.3 

682.0 

123.9 
704 

Ber. 70.89 5.51 3.06 
Gef. 70.69 5.22 3.19 
Ber. 71.03 6.17 2.96 
Gef. 70.78 5.95 2.97 
Ber. 74.57 5.71 2.56 
Gef. 73.74 5.84 3.0 
Ber. 72.13 6.26 2.81 
Gef. 71.89 6.17 2.81 
Ber. 67.78 5.88 2.63 
Gef. 67.28 6.0 2.60 
Ber. 51.09 3.97 2.22 
Gef. 50.78 4.02 2.18 
Ber. 53.24 4.62 2.07 
Gef. 53.01 4.67 2.12 
Ber. 44.81 3.48 1.94 
Gef. 44.73 3.27 2.10 
Ber. 47.07 4.08 1.83 
Gef. 46.9 4.08 1.65 
Ber. 70.07 5.28 2.09 
Gef. 70.38 5.56 2.14 
Ber. 70.99 5.82 1.97 
Gef. 70.75 6.06 2.02 
Ber. 56.0 4.70 2.11 
Gef. 56.20 5.0 2.16 
Ber. 54.60 4.27 2.20 
Gef. 54.60 4.36 2.32 
Ber. 59.91 4.05 2.25 
Gef. 60.26 4.4 2.24 
Ber. 55.95 3.79 2.10 
Gef. 56.02 3.41 2.09 
Ber. 57.72 4.42 1.98 
Gef. 57.27 4.7 1.96 
Ber. 55.21 4.24 1.89 
Gef. 55.86 4.64 1.88 
Ber. 49.42 3.35 1.86 
Gef. 49.90 3.69 1.99 
Ber. 50.09 3.55 1.83 
Gef. 49.77 3.60 1.84 
Ber. 49.19 3.22 1.79 
Gef. 49.25 3.09 1.76 
Ber. 40.21 2.28 1.27 
Gef. 41.92 3.06 1.49 
Ber. 60.32 4.36 2.43 
Gef. 60.43 4.50 2.46 
Ber. 53.3 3.73 2.07 
Gef. 53.8 3.63 2.16 
Ber. 58.11 4.43 2.05 
Gef. 58.21 4.45 2.13 
Ber. 49.78 4.46 3.87 
Gef. 49.54 4.45 3.87 

120 

119 

149 

182-183 
(i. Vak.) 

148-150 

265 - 261 

220 

290 - 292 

308 - 310 

206 - 209 

203 - 204 

242 - 244 
(i. Vak.) 

204 

151 - 153 

161 - 162 

175 

140 

165 

130-132 

135 

160 

160 

178 

230 

188 

a) Osmometrisch in CHC1,. 
b, Osmometrisch in Aceton. 
') Alle Komplexe 2 - 12 zersetzen sich im Schmelzpunktbereich. 
dl  Die Analysenwerte und die niedrige Molmasse erklaren sich aus einem ca. 30proz. Anteil von 

7b, was sich auch im IR- und NMR-Spektrum bestatigt. 
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Tab. 5. Spezifisches Drehvermogen [a]:0ac (15 -65 mg ml-' in Chloroform) 

Jahrg. 11 1 

Verbindung h [nm]: 578 546 436 405 365 

I b  

d 
2b 

d 
3 b  
6c  

C 

- 57 - 65 - 105 - 120 - 130 
- 53 - 60 - 101 - 120 - 152 
- 77 - 85 - 150 - 177 - 219 
- 32 - 35 
- 24 - 25 - 36 -- 40 - 60 
+ 30 + 43 
+ 99 + 120 

Bis[N,N-bis(diphenylphosphino)-r,-vulin-metA~lester-P,P]rhodium(l)-tetruphen~lborut (3b): 
0.12g (0.25 mmol) [(COD)RhCI], und 0.5g (1 mmol) Id werden in 50ml warmem Methanol 
solange geriihrt, bis die Losung klar ist. Nach langsamer Zugabe von 0.2 g (0.6 mmol) NaBPh4 in 
7 ml Methanol fallt ein gelber Niederschlag aus, der abfiltriert und mit geringen Mengen Methanol 
und Ether gewaschen wird. Umkristallisieren aus Chloroform/Ether liefert gelbe Kristalle. Ausb. 
57%. 

[N,N-Bis(diphenylphosphino)-~-ualin-m~thylester-P,P~cu~b~nylchlororhodium(l) (4): Zur Lo- 
sungvon0.195 g(0.5 mmol) [Rh(CO),CI], in 5 mlBenzol wirddieSuspensionvon0.53 g(1.06 mmol) 
1 d in 10 ml Benzol gegeben. Unter Gasentwicklung bildet sich innerhalb weniger min ein gelber 
Niederschlag. Die Losung wird noch 1 d geruhrt, der Niederschlag abfiltriert, rnit Benzol und 
Ether gewaschen und getrocknet. Die Verbindung ist luftempfindlich. Ausb. 60%. 

Bis[N,N-bis(diphenylphosphino)-~-ulunin-methylester-P,P'Jrhodium( I)-dicarbonyldichloro- 
rhodat(1) (5): Zur benzolischen Losung (10 ml) von 0.195 g (0.5 mmol) [Rh(CO),CI], werden 
0.47 g (1 mmol) 1 b in 10 ml Benzol gegeben. Der gelbe Niederschlag wird nach 1 d Riihren ab- 
filtriert, rnit Benzol und Ether gewaschen und getrocknet. Umkristallisieren aus Chloroform/Ether 
ergibt gelbe Kristalle. Ausb. 47%. 

[N,N-Bis(diphenylphosphino)gl~cin-methylester-P,P Jtetracarbonylchrom(0) (6a) 
a) Die Losung von 0.13 g (0.5 mmol) C7H,Cr(C0)4 und 0.23 g (0.5 mmol) l a  in 5 ml Methylen- 

chlorid wird bei 40°C 6 h geruhrt, wobei sic sich rot farbt. Nach Entfernung des Losungsmittels 
und des freigesetzten Norbornadiens bei 40 "C i. Hochvak. wird das verbleibende rote zihflussige 
0 1  durch Riihren in Pentan zur Kristallisation gebracht. Die gelben Kristalle werden mehrmals mit 
Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 90%. 

b) 0.22 g (1 mmol) Hexacarbonylchrom werden in 90 ml THF bis zur Abspaltung von 22.5 ml 
(1 mmol) C O  bestrahlt (ca. 30 min). Nach Zugabe von 0.46g (1 mmol) l a  wird nach weiteren 
30 min Bestrahlung wieder 1 mmol Kohlenmonoxid freigesetzt. Auch bei lingerer Bestrahlung 
wird dann kein C O  mehr abgespalten. Die nun rotliche THF-Losung wird in einer Fritte durch 
cine 1 cm starke Al,O,(neutral)-Schicht filtriert, dann bei 30°C bis zur Trockne eingeengt und in 
Methylenchlorid aufgenommen. Die Fallung rnit Pentan liefert ein gelbes Pulver. Ausb. 80%. 
Analyse: gef. C 61.88 H 4.37 N 2.20. 

[N,N-Bis(diphenylphosphino)gl~cin-meth~lester-P,P']tetrucarbonylm~l~~bdun(~~) (6b): Die 
Losung von 0.23 g (0.76 mmol) C,H8Mo(CO), und 0.35 g (0.76 mmol) 1 a in 10 ml Methylenchlorid 
wird 3 h geriihrt, wobei die Gelbfarbung intensiver wird. Vorsichtiges Versetzen mit Pentan 
liefert einen gelben, kristallinen Niederschlag, der abgefrittet und mit wenig Pentan gewaschen 
wird. Ausb. 90%. 

[N,N-Bis(diphenylphosphino)-~-uulin-methylester-P,PJtetruca~bonylmol~~bd~n(O) (6c): Die 
Losung von 0.16 g (0.53 mmol) C7H8Mo(CO)4 und 0.26 g (0.53 mmol) Id in 10 ml Methylenchlorid 
wird 1 d geruhrt, dann etwas eingeengt und rnit soviel Hexan versetzt, daB die Losung gerade noch 
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klar bleibt. Bei langsamer Verdunstung des Losungsmittels im N,-Strom fallen schlieRlich feine 
gelbe Kristalle aus. Ausb. 90%. 

[N,N-Bis(diphenylphosphino)-oL-methionin-methyIt.ster-P,PJtetracurbonylmolybdiin(0/ (6d): 
Die Losung von 0.14 g (0.46 mmol) C7H,Mo(C0)4 und 0.24 g (0.46 mmol) l e  in 10 ml Methylen- 
chlorid wird nach I d  Riihren bei Raumtemp. i.Hochvak. vom Losungsmittel und von Nor- 
bornadien befreit. Der Ruckstand wird in wenig Ether (1 -2 ml) aufgenommen und rnit vie1 
Pentan (40ml) versetzt. Bei -78°C fallt ein hellgelber Niederschlag, der in der KaIte abgefrittet 
werden muR, da er beim Erwarmen gleich wieder in Losung geht. Die groBe Loslichkeit ist die 
Ursache der geringen Ausb. von nur 40%. 
[N,N-Bis(diphenylphosphino)glycin-methylester-P,PJtetrucarbonylwo[fum(O) (6e) 

a) 0.15 g (0.38 mmol) C,H,W(CO), werden in 10 ml Methylenchlorid rnit 0.17 g (0.38 mmol) 1 a 
versetzt und 1 d geriihrt. Nach vorsichtiger Zugabe von Pentan fallt ein gelber Niederschlag aus, 
der abgefrittet, mit Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 80%. Analyse: 
gef. C 53.30 H 3.56 N 2.13. 

b) 3.52 g (10 mmol) Hexacarbonylwolfram werden in 100 ml T H F  bis zur Abspaltung von 225 ml 
(10 mmol) Kohlenmonoxid bestrahlt (45 min). Nach Zugabe von 4.57 g (10 mmol) 1 a werden 
innerhalb 1 h bei der Bestrahlung weitere 10 mmol CO freigesetzt. Die THF-Losung wurde in 
einer Fritte durch eine 2 cm starke Al,O,(neutral)-Schicht filtriert. Das hellgelbe Filtrat wird i. 
Hochvak. bis zur Trockne eingeengt und in einem 5: I-Hexan-Methanol-Gemisch wieder gelost. 
Beim langsamen Einengen i. Vak. fallen allmahlich hellgelbe Kristalle aus, die rnit Hexan gewaschen 
und i. Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 73%. 

[N,N-Bis(diphenylphosphino)-~-alanin-methylester-P,P]tetracarbonylwo~rum(0) (69: 0.35 g 
(1 mmol) Hexacarbonylwolfram werden in 80 ml T H F  bis zur Abspaltung von 22.5 ml(1 mmol) C O  
bestrahlt (45 rnin). Nach Zugabe von 0.47 g(l mmol) 1 b wird die Bestrahlung fortgefiihrt. Nach 30 rnin 
sind weitere 22.5 ml Kohlenmonoxid freigesetzt. Das T H F  wird abgezogen, der Riickstand in 
Ether aufgenommen, rnit vie1 Pentan iiberschichtet und 1 d auf -40°C abgekiihlt. Es fallt ein 
oliger Niederschlag aus, der nach 2 d Riihren durchkristallisiert und als brlunlich gelbes Pulver 
isoliert werden kann. Ausb. 80%. 
[N,N-Bis(diphenylphosphino)glycin-methylester-PJpentacarbo~ylwo~rum(O)(7 b) :0.35 g( 1 mmol) 

Hexacarbonylwolfram werden in 90 ml T H F  bis zur Abspaltung von 22.5 ml (1 mmol) Kohlen- 
monoxid bestrahlt (30min). Zu dieser gelben Losung werden 0.46g (1 mmol) l a  gegeben und 
einige Stunden geriihrt. Das T H F  wird i. Hochvak. bei Raumtemp. abgezogen, der Riickstand in 
etwas Methylenchlorid aufgenommen und bis zur einsetzenden Triibung rnit Hexan versetzt. Beim 
Einengen der Losung i. Vak. fallt ein hellgelber Niederschlag aus, der abgefrittet, mit Pentan ge- 
waschen und i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 80%. 

p-[N,N-Bis(diphenylphosphino)glycin-methylester-P,P]-decacurb~nyldiwo~rum(O) (8): 0.7 g 
(2 mmol) Hexacarbonylwolfram werden in 90 ml T H F  bis zur Freisetzung von 45 ml (2 mmol) 
Kohlenmonoxid bestrahlt (30 min). Zu dieser Losung werden 0.46 g (1 mmol) 1 a gegeben. Nach 
mehrstiindigem Riihren wird die Losung bei Raumtemp. i. Hochvak. bis zur Trockne eingeengt, 
der Riickstand mit 50ml Methanol versetzt, in dem sich ein Teil lost, der schwerlosliche Rest 
dagegen kristallin anfallt. Das feinkristalline gelbe Pulver wird abgefrittet, mehrmals rnit wenig 
Methanol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 45%. 

p-[N,N-Bis(dipheny1phosphino)glycin-methylester- P,P']-bis{[N,N-bis( dipheny1phosphino)- 
glyczn-methylester-P,P']tricarbonylmolybdiin(O)} (9): Die rote Losung von 0.17 g (0.6 mmol) 
C,H,Mo(CO), und 0.41 g (0.9mmol) l a  in 10ml Methylenchlorid wird 4 d  bei Raumtemp. 
geriihrt, wobei eine Farbanderung nach Gelbbraun erfolgt. Nach Filtrieren durch eine ca. 2 cm 
starke Al,O,(neutral)-Schicht mit Methylenchlorid als Laufmittel verbleibt eine rotlich gelbe 
Losung (dunkelbrauner Rest wird adsorbiert). Einengen und langsames Versetzen rnit Pentan 
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liefert einen hellgelben Niederschlag, der abgefrittet, mehrmals mit Pentan gewaschen und i. 
Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 60%. 

[N,N-Bis(diphenylphosphino)glycin-methylester-P,P]bromotricarbonylmangan(I) (10): Die 
Losung von 0.27 g (1 mmol) Mn(CO)SBr und 0.46 g (1 mmol) l a  in 10 ml Toluol wird unter Riihren 
auf 90°C erhitzt, wobei heftige Gasentwicklung eintritt. Es wird noch 1 d bei Raumtemp. geriihrt, 
dann wird die Losung eingeengt und langsam mit Pentan versetzt. Es fallen gelbe Kristalle aus, 
die abgefrittet, mit Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 80%. 

[N,N-Bis(diphenylphosphino)~lycin-methylester-P,P'Jcarbonylchloro-(~-cyclopentad~en~l)-  
molybdun(l1) (11): 0.28 g (1 mmol) (n-C5H5)Mo(CO),Cl und 0.46g ( 1  mmol) l a  werden in 50 ml 
Toluol 1 d ruckfluRgekocht. Die nun dunkelrote und klare Losung wird auf ca. 10 ml eingeengt, 
wobei ziegelrote Kristalle ausfallen, die abgefrittet, mit Toluol und Pentan gewaschen und i. Hoch- 
vak. getrocknet werden. Ausb. 58%. 

trans-Bis[N-(diphenylphosphino)glycin-methylester-P]dichloropalladium(II) (12): Zur Losung 
von 0.38 g (0.62 mmol) cis-(Ph,PCl),PdCl, in 15 ml alkoholfreiem Chloroform werden 0.16 g 
(1.27 mmol) Glycin-methylester-hydrochlorid und 0.4 ml (2.9 mmol) Triethylamin gegeben. Nach 
eintagigem Riihren wird bis zur Trockne eingeengt. Auf Zugabe von Ethanol erhalt man zunachst 
eine klare Losung, aus der nach einigen Minuten ein gelber Niederschlag ausfallt. Umkristallisieren 
aus Chloroform/Ether ergibt gelbe Kristalle. Ausb. 27%. 

Spaltuny der P - N-Bindung uon 1 a 
a) I n  Benzolc Durch eine Losung von 0.4 g (0.88 mmol) 1 a in 10 ml Benzol wird 5 min Chlor- 

wasserstoff geleitet, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. Nach Zugabe von Ether wird 
abfiltriert, mit Ether gewaschen und getrocknet. Der Niederschlag wird als Glycin-methylester- 
hydrochlorid identifiziert. Ausb. 100%. Schmp. 173 - 174.5"C (Lit. 175 "C). 

b) In Methanol. Durch die Suspension von 0.15 g (0.33 mmol) 1 a in 30 ml Methanol wird Chlor 
wasserstoff geleitet, wobei sich die Losung erwarmt und klar wird. Man riihrt bei Raumtemp. noch 
30 min und entfernt das Losungsmittel. Der verbleibende olige Ruckstand wird in 2 ml Methanol 
aufgenommen. Auf Zugabe von Ether fallt das farblose Glycin-methylester-hydrochlorid aus. 

Alkylierung uon l a :  Zu 0.1 12 g (1 mmol) frisch sublimiertem Kalium-tert-butylat in 5 ml trocke- 
nem T H F  tropft man bei -70°C 0.457 g (1 mmol) l a  in 2 ml THF, riihrt noch 10 min und tropft 
dann 0.12 ml (1 mmol) Benzylbromid zu. Nach 15 min laRt man die Reaktionsmischung unter 
Riihren auf Raumtemp. kommen, zieht das Solvens i. Vak. ab und nirnmt den Ruckstand in 10 ml 
Ether und 6 ml Wasser auf. Nach kraftigem Schutteln wird die organische Phase i. Hochvak. bis 
zur Trockne eingeengt (Wasser mu8 unbedingt entfernt sein). Das gelbliche Rohprodukt wird in 
Ether/Ethanol gelost, dann wieder etwas eingeengt. Beim langsamen Versetzen mit Pentan bildet 
sich ein farbloser Niederschlag, der IR- und NMR-spektroskopisch als N,N-Bis(dipheny1phos- 
phino)-m-phenylalanin-methylester identifiziert wurde. Ausb. 60%. Analyse: gef. C 73.7 H 5.47 
N 2.69; Schmp. 153 - 154°C. 

Ausb. 100%. 

Katalytische Versuche mit 4 

a) 5 ml I-Hexen werden rnit 0.01 g 4 19 h bei Raumtemp. unter 36 at Wasserstoffdruck geruhrt. 

b) 5 ml Cyclohexen werden mit 0.01 g 4 im Autoklaven bei 40 at Wasserstoff- und 30 at Kohlen- 
monoxidpartialdruck 19 h bei 80°C geriihrt, wobei Cyclohexylaldehyd in 80 proz. Ausb. entsteht. 

c) 6.5 ml a-Methylstyrol werden mit 0.01 g 4 im Autoklaven bei einem Wasserstoff- und Kohlen- 
monoxidpartialdruck von 40 at und 30 at bei 80°C 18 h geruhrt. Als Hydroformylierungsprodukt 
wird nur 3-Phenylbutanal gefunden. Ausb. 60%. 
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Ausb. an Hexan -90%. 


